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1.3. Justificación en términos de necesidades y
pertinencia . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12
1.4. Objetivo general y especı́ficos . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13
1.4.1. Objetivo general . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13
1.4.2. Objetivos especı́ficos . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13
I Formalismo teórico 14
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6.8. Imágenes 2D obtenidas con barrido de 10 µm X 10 µm [Fuente propia]. . 48
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Resumen
En este proyecto se estudiaron los cambios morfológicos y estructurales producidos en
la sı́ntesis de pelı́culas delgadas de carbono depositadas por la técnica de Deposito por
Láser Pulsado (PLD). Se encontró que la variación de la presión está relacionada con la
rugosidad, el espesor y la oxidación de las pelı́culas producidas.
Dos grupos de pelı́culas delgadas fueron sintetizadas vı́a PLD sobre sustratos de silicio
tipo N con orientación cristalográfica (100), esto se dio bajo condiciones de temperatura
ambiente (24oC± 2oC) y 500oC± 2oC. Se ablacionó, con un láser de Neodymium-doped
Yttrium aluminium Garnet (Nd:YAG), un blanco rotativo de Grafito Pirolı́tico Altamente
Orientado (HOPG por sus siglas en inglés) con una sola longitud de onda (λ = 532 nm).
La estructura quı́mica de las pelı́culas, caracterizada por Espectroscopia Fotoelectrónica
de Rayos X (XPS por sus siglas en inglés) y la estructura morfológica de las pelı́culas,
analizada por Microscopia de Fuerza Atómica (AFM por sus siglas en inglés), se vieron
afectadas por la variación de la presión en un rango de 20mTorr a 50mTorr (grupo 1) y
por la variación del tiempo de deposición en un rango de 5 a 15 minutos (grupo 2 ). Los
resultados de ambas técnicas de caracterización apuntan a que dos de las seis pelı́culas
son óxido de grafeno.
A partir de los resultados se obtiene una manera de controlar la oxidación y espesor de las





El estudio de materiales derivados del carbono ha venido en auge a partir de las últimas
tres décadas. Tras el descubrimiento de materiales nanoestructurados como el grafeno
y óxido de grafeno los estudios alrededor del mundo, en materia de sı́ntesis, se han in-
crementado. El grafeno es un material estrictamente bidimensional, presenta una calidad
electrónica excepcionalmente alta, y a pesar de su corta historia, ya ha revelado una gran
cantidad de nuevas aplicaciones potenciales [8]. El óxido de grafeno contiene una gama de
grupos funcionales reactivos del oxı́geno, lo que lo convierte en un buen candidato para su
uso en muchas aplicaciones mediante funcionalizaciones quı́micas [9]. Los métodos para
sintetizar grafeno y óxido de grafeno han venido en incremento con los años. En 2004,
Konstantin Novoselov y Andrew Geim consiguieron aislar, por primera vez, el grafeno
a partir de grafito pirolı́tico altamente orientando desprendiendo capa por capa usando
una cinta adhesiva [8]. De ese punto en adelante se han utilizado técnicas top-down y
bottom-up para sintetizar estos materiales a pequeña y gran escala respectivamente [10].
La técnica de PLD es bien conocida para el apropiado crecimiento de pelı́culas delgadas
de carbono usando un blanco de grafito; todo tipo de materiales basados en carbono se
pueden depositar con esta técnica [11], tales como estructuras de grafeno en la escala
nanométrica [12], carbono como diamante (DLC por sus siglas en inglés) [13] y oxido
de grafeno [14]. Existen diferentes ventajas en utilizar esta técnica, tales como: el control
de la oxidación mediante el gas ambiente, la deposición de diferentes materiales en una
misma deposición, facilidad para realizar caracterizaciones in-situ y numerosas ventajas
de las que se puede hacer uso para sintetizar pelı́culas delgadas.
En este trabajo se hizo uso de la técnica para sintetizar óxido de grafeno. También se
estudiaron los efectos que genera variar la presión y el tiempo de deposición a partir de
los resultados obtenidos por XPS y AFM.
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1.2. Planteamiento de la pregunta o problema de
investigación
En los últimos años, en el grupo de investigación Plasma, Láser y Aplicaciones (GPLA) de
la Universidad tecnológica de Pereira (UTP) se han investigado las condiciones óptimas
de crecimiento para sintetizar óxido de grafeno mediante PLD sin uso de catalizadores.
Ası́ mismo, en diferentes artı́culos y trabajos publicados sobre este tema se habla acerca
de las mencionadas “óptimas condiciones”. En el laboratorio del GPLA se pueden variar
diferentes condiciones, tales como: presión, temperatura del sustrato, número de disparos,
longitud de onda del láser y gas ambiente. En los trabajos realizados en el GPLA se
variaron estas condiciones con el fin de obtener óxido de grafeno, aunque no se focalizó
en analizar el efecto directo que repercute variar las condiciones de crecimiento. Con base
en el planteamiento anterior nace la siguiente pregunta de investigación:
¿Cuáles efectos morfológicos y estructurales se producen al variar la presión de oxı́geno
en la sı́ntesis por PLD de pelı́culas delgadas de óxido de grafeno?
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1.3. Justificación en términos de necesidades y
pertinencia
La técnica de ablación láser, en comparación con otras técnicas de sı́ntesis de materia-
les, es una de las menos usadas para la obtención de pelı́culas delgadas en Colombia. El
grupo de investigación GPLA de la UTP, es uno de los pocos grupos de investigación a
nivel nacional que investiga y utiliza PLD para estos propósitos. Debido a la falta de in-
formación sobre las variaciones de las condiciones de crecimiento de pelı́culas delgadas
usando PLD, se propone estudiar los cambios morfológicos y estructurales que se pue-
den detectar mediante las técnicas de caracterización implementadas en este trabajo. A
partir de dichos análisis se espera conocer cómo influye la variación de la presión en la
sı́ntesis de pelı́culas delgadas de carbono al mantener otras condiciones constantes como
temperatura, número de disparos, longitud de onda del láser y gas ambiente. Esto puede
contribuir no solo en el enriquecimiento bibliográfico sobre este tema, sino también en el
proceso de sı́ntesis de multicapas de grafeno o derivados a partir de la ablación por láser
pulsado de un blanco de grafito HOPG. Debido a las propiedades del óxido de grafeno,
este material es ideal para utilizarlo en diferentes sectores de la industria y ciencia. Las
pelı́culas delgadas se pueden utilizar como transductores electrónicos debido a su gran
13
1.4. Objetivo general y especı́ficos
1.4.1. Objetivo general
Analizar los cambios morfológicos y estructurales mediante las técnicas de caracteriza-
ción XPS y AFM, al variar la presión en la sı́ntesis de pelı́culas delgadas de óxido de
grafeno crecidas mediante PLD, sin uso de catalizadores, utilizando un blanco de grafito
HOPG.
1.4.2. Objetivos especı́ficos
Obtener experimentalmente pelı́culas delgadas de óxido de grafeno a partir del
montaje instrumental que posee el grupo de investigación GPLA para la sı́ntesis
de pelı́culas de diferentes materiales.
Caracterizar los cambios en la superficie de las pelı́culas delgadas debido a la va-
riación de la presión utilizando las técnicas de caracterización superficial AFM y
XPS.
Establecer los efectos directos de la presión en la sı́ntesis de pelı́culas delgadas de
carbono bajo las condiciones de crecimiento estudiadas y a partir de los cambios
estructurales y morfológicos, poder clasificar las pelı́culas como carbono amorfo,







El proceso de sı́ntesis de estas pelı́culas se realizó usando la técnica PLD. En este capı́tulo
se explica en detalle la técnica y lo relacionado con ella en esta investigación.
2.1. Deposición por láser pulsado (PLD)
La deposición por láser pulsado (PLD por sus siglas en inglés) es una técnica de depo-
sición fı́sica de vapor (PVD por sus siglas en inglés). Esta técnica funciona mediante un
láser de haz que se enfoca dentro de una cámara de vacı́o donde este impactará en un blan-
co y desprenderá material para depositarse en un sutrato. La figura 2.1 explica el principio
de la técnica.
Entre todas las técnicas de fabricación, la técnica de PLD se caracteriza por la gran ver-
satilidad para el crecimiento de pelı́culas delgadas de materiales dieléctricos, semicon-
ductores, metales [15], nanopartı́culas y aún de blancos multicomponentes manteniendo
la composición de pelı́culas sintetizadas [16]. La técnica PLD es muy simple y flexible,
también se emplea para la sı́ntesis de materiales basados en carbono, tales como carbono
amorfo, carbono tipo diamante (DLC, por su siglas en inglés) [17], en diferentes tipos de
atmósferas y en el depósito capa por capa.
La deposición por láser pulsado es una de las técnicas más sencillas entre todas las técni-
cas de deposición de materiales que contienen pocas capas de átomos de espesor. Debido
a su simplicidad y versatilidad, algunos grupos de investigación han obtenido pelı́culas de
grafeno mono y multicapa mediante este método [3,12,18–21]. Estos se han enfocado en
el estudio de la variación de parámetros de depósito como el uso de diferentes sustratos,
la variación de la temperatura del sustrato y la variación de la energı́a del láser y el uso de
peliculas delgadas como catalizadores.
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Figura 2.1: Esquema referente a la técnica PLD [Fuente propia]
2.2. Pelı́cula delgada
Una pelı́cula delgada es una capa fina de material, que por lo regular tiene un espesor
inferior a una micra y se utiliza como recubrimiento de materiales (figura 2.2), con la
finalidad de optimizar algunas de sus propiedades. Cuando se pretende sintetizar pelı́cu-
las delgadas, es importante conocer el rango de espesores que se obtiene con cada tipo
de técnica [3]. Entre los factores que pueden modificar la sı́ntesis de pelı́culas delgadas
mediante PLD, se encuentran:
El material utilizado como blanco
La presencia de dopantes e impurezas en el blanco.
La temperatura del sustrato.
La orientación del sustrato con respecto a la del blanco.
En muchas tecnologı́as modernas se utilizan pelı́culas delgadas de materiales diferentes
para lograr requisitos funcionales especializados. Las áreas problemáticas incluyen recu-
brimientos protectores utilizados para protección térmica o para resistencia a la abrasión,
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oxidación y corrosión, empaques electrónicos, medios de grabación magnéticos, materia-
les compuestos estructurados en capas y junturas adhesivas [1].
Figura 2.2: Esquema referente a una pelı́cula delgada [1]
La técnica PLD permite producir pelı́culas delgadas homogéneas utilizando un sustrato
relativamente pequeño, esto debido a la distribución angular angosta de la pluma que hace
que no se pueda realizar depósitos uniformes en áreas grandes. La evaporación congruen-
te de las especies permite la fabricación de pelı́culas homogéneas de áreas pequeñas (las
pelı́culas obtenidas tienen la misma estequiometrı́a que el blanco). Las propiedades fı́si-
cas (ópticas, eléctricas, microestructurales, morfológicas, adhesivas, etc.) de las pelı́culas
resultan, en muchos casos, superiores a las obtenidas por otras técnicas como evaporación
estándar o evaporación con haz de electrones [22].
2.3. Efectos de la presión
El estudio de parámetros como la fluencia del láser, la temperatura del sustrato, la longitud
de onda del láser y el gas de trabajo son de gran interés al momento de sintetizar pelı́culas
delgadas; sobre ellos se ha construido una gran base bibliográfica. La variación que menos
se realiza, a nivel cientı́fico, en el crecimiento de pelı́culas delgadas de carbono sintetiza-
das a partir de la ablación de un blanco de grafito HOPG, es la presión de confinamiento.
Importantes investigaciones [2] revelan que la presión de confinamiento genera un cambio
considerable en la energı́a cinética de los electrones que salen disparados del blanco en el
momento de la ablación (ver imagen 2.3), a medida que se cambia la fluencia del láser.
Una gran cantidad de estudios donde se realiza la ablación de un blanco de grafito HOPG
se concentran principalmente en variar los parámetros mencionados, dejando la presión
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constante en muchos de ellos [18] (longitud de onda), [23] (tiempo de deposición), [24]
(temperatura).
Figura 2.3: Influencia de la presión (PLD) [2]
Cabe resaltar que en el trabajo referente a la imagen 2.3 se utilizó un blanco de SrT iO3,
un láser de fluoruro de kriptón o también llamado láser de exı́meros y un gas de trabajo de
oxı́geno. La fluencia del láser define tanto la cantidad como la energı́a cinética inicial de
las especies sometidas a ablación, y la presión del gas de trabajo determina las fuerzas de
frenado externas para la propagación de la pluma. A grandes valores de fluencia del láser,
el frente de la pluma alcanza la superficie del sustrato debido a su elevada energı́a cinética
inicial. Con una fluencia de láser más baja o una presión de gas ambiental más alta, la
propagación de la pluma se ralentiza de manera más efectiva debido a las interacciones
entre las especies ablacionadas y el gas de trabajo [2].
La presión del gas de trabajo, o ya sea presión de vacı́o, es importante para controlar la
deposición de material en el sustrato ya que esta controla el tamaño de la pluma, y por
consiguiente, las especies que llegan al sustrato.
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Capı́tulo 3
El átomo de carbono
3.1. Definición
El carbono se encuentra ubicado en el grupo IV A de la tabla periódica, tiene un número
atómico 6 y número de masa 12; en su núcleo tienen 6 protones y 6 neutrones y está
rodeado por 6 electrones, distribuidos en dos niveles: dos en 1s, dos en 2s y dos en 2p.
Los orbitales del nivel dos adquieren una conformación llamada hibridación, donde se
acomodan los 4 electrones del segundo nivel en un orbital hı́brido llamado sp.
3.2. Hibridaciones
La hibridación es una ley que se aplica en quı́mica, la cual nos permite demostrar la
geometrı́a y propiedades de algunas moléculas que en la teorı́a de enlace-valencia no se
pueden demostrar. La hibridación consiste en atribuir la composición de orbitales atómi-
cos puros de un mismo átomo para obtener orbitales atómicos hı́bridos. De acuerdo con la
teorı́a de máxima repulsión del enlace de valencia, los pares electrónicos y los electrones
solitarios alrededor del núcleo de un átomo, se repelen formando un ángulo lo más grande
posible. En estos compuestos se ha visto que normalmente esos ángulos son próximos a
109o, 120o y 180o.
La hibridación del carbono consiste en un reacomodo de electrones del mismo nivel de
energı́a (orbitales) al orbital del último nivel de energı́a. Los orbitales hı́bridos explican
la forma en que se disponen los electrones en la formación de los enlaces, dentro de
la teorı́a del enlace de valencia, compuesta por nitrógeno lı́quido que hace compartirlas
con cualquier otro elemento quı́mico ya sea una alcano o comburente. La hibridación del
átomo de carbono fue estudiada por mucho tiempo por el quı́mico Chester Pinker [25].
3.2.1. Hibridación sp3
La hibridación sp3 se define como la unión de un orbital s con tres orbitales p (px, py y
pz) para formar cuatro orbitales hı́bridos sp3 con un electrón cada uno.
Los orbitales atómicos s y p pueden formar tres tipos de hibridación, esto depende del
número de orbitales que se combinen. Entonces, si se combina un orbital atómico s puro
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con tres orbitales p puros, se obtienen cuatro orbitales hı́bridos sp3 con un ángulo máximo
de separación aproximado de 109.5o, esto es una de las caracterı́sticas de los alcanos [26].
A cada uno de estos nuevos orbitales se los denomina sp3, porque tienen un 25 % de
carácter S y 75 % de carácter P. Esta nueva configuración se llama átomo de carbono
hı́brido, y al proceso de transformación se llama hibridación.
De esta manera cada uno de los cuatro orbitales hı́bridos sp3 del carbono puede enlazarse
a otro átomo, es decir que el carbono podrá enlazarse a otros 4 átomos, ası́ se explica la
tetravalencia del átomo de carbono.
3.2.2. Hibridación sp2
Es la combinación de un orbital s con dos orbitales p (px y py) para formar tres orbitales
hı́bridos sp2. Los orbitales hı́bridos sp2 forman un triángulo equilátero [26].
Al formarse el enlace doble entre dos átomos, cada uno orienta sus tres orbitales hı́bridos
en un ángulo de 120o, como si los dirigieran hacia los vértices de un triángulo equilátero.
El orbital no hibridado p queda perpendicular al plano de los 3 orbitales sp2.
3.2.3. Hibridación sp: Enlace triple
La formación de estos enlaces es el resultado de la unión de un orbital atómico s con un
orbital p puro (px), esto permite formar dos orbitales hı́bridos sp con un electrón cada uno
y una máxima repulsión entre ellos de 180o, permaneciendo dos orbitales p puros con un
electrón cada uno sin hibridar [26].
Los orbitales hı́bridos sp forman una figura lineal. La hibridación sp se presenta en los
átomos de carbono con una triple ligadura o mejor conocido con un triple enlace carbono-
carbono en la familia de los alquinos.
El enlace triple es aún más fuerte que el enlace doble, y la distancia entre C-C es menor
en comparación a las distancias de las otras hibridaciones.
3.3. Alótropos
El átomo de carbono aislado posee una vida media muy corta, estabilizándose en una
variedad de estructuras multiatómicas con diferentes configuraciones moleculares, deno-
minadas formas alotrópicas. Esta diversidad en el ordenamiento espacial del carbono se
halla ı́ntimamente ligada a los tres tipos de hibridación posibles del átomo de carbono.
Ası́, aunque compuestas únicamente de este elemento, las distintas formas alotrópicas
del carbono presentan estructuras bien diferenciadas que obedecen a las diferencias en la
ordenación espacial de los orbitales en los distintos tipos de hibridación. Como es bien co-
nocido, las formas alotrópicas del carbono de mayor importancia tanto fundamental como
aplicada son el diamante (hibridación sp3) y el grafito (hibridación sp2). Debido a sus di-
ferentes estructuras fı́sicas, ası́ como a la diferente naturaleza de los enlaces provenientes
de las distintas hibridaciones, las propiedades electrónicas y mecánicas de las diferentes
formas alotrópicas varı́an mucho entre sı́ [27].
El diamante y el grafito son los dos principales alótropos cristalinos del carbono. A bajas
presiones o temperaturas, el diamante es termodinámicamente inestable con respecto al
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grafito, sin embargo, la cinética extremadamente lenta permite que el diamante y el grafito
coexistan a temperatura ambiente y presión atmosférica [4]. Aunque aquı́ no se hablara
acerca del diamante.
El carbono también puede existir en un estado amorfo que no posee un orden de largo
alcance. Estos materiales demuestran propiedades intermedias entre las de grafito y las
de diamante. Los primeros recubrimientos de carbono amorfo duro fueron depositados
por Aisenberg y Chabot en el antiguo Centro de Investigación Electrónica de la NASA
en 1971 [28]. Ellos crearon pelı́culas de carbono amorfo transparentes, duras y aislantes
utilizando un haz de iones producido en un plasma de argón a temperatura ambiente.
3.3.1. Grafito
Tanto la estructura como las propiedades del grafito son consecuencia de la hibridación
sp2 del átomo de carbono. Este material presenta una estructura laminar en la que cada
una de sus láminas es conocida como grafeno. El grafito es un material natural que se
encuentra en diversas regiones del mundo, sin embargo, debido a que en su forma natural
contiene numerosas imperfecciones e impurezas, en los campos de la investigación pre-
fiere producirse de forma sintética. Se obtiene grafito con gran perfección cristalina tras
procesos quı́micos que se llevan a cabo a temperaturas y presiones elevadas [29]; a este
tipo de grafito se le denomina grafito pirolı́tico.
En la figura 3.1, se presenta la estructura atómica del grafito, donde los átomos de carbono
se enlazan entre sı́, por tres enlaces moleculares tipo sigma (σ), y las lı́neas punteadas
representan los enlaces moleculares tipo pi (π).
Figura 3.1: Estructura atómica del grafito. [3]
3.3.2. Carbono amorfo
El carbono amorfo es un alótropo del carbono que no tiene una estructura cristalina bien
definida como se muestra en la figura 3.2 . En este material, los enlaces entre los átomos
de carbono se forman con longitudes y distancias que son inconsistentes con cualquier
otro alótropo del carbono. El carbono amorfo, generalmente comprende un hı́brido de
microestructuras de grafito y diamante, por lo que sus enlaces moleculares están descritos
por hibridaciones sp2 y sp3 [30]. En otras palabras, el carbono amorfo puede presentar
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tanto propiedades del grafito como del diamante. Estas formas de pelı́culas pueden existir
en diferentes tipos de matrices y generalmente están dopadas con una gran cantidad de
hidrógeno, provocando que los materiales obtenidos sean aún más diversos.
Figura 3.2: Estructura del carbono amorfo. [4]
3.3.3. Grafeno
El grafeno es una sola hoja de grafito, por lo que se esperarı́a que tuviesen propiedades
similares. Sin embargo, el tamaño y la dimensionalidad afectan fuertemente las propie-
dades del material: el grafeno es casi transparente a la luz, es extremadamente duro y sus
electrones se mueven como si no tuvieran masa a través de la red hexagonal, conduciendo
a una movilidad de carga intrı́nseca muy alta. Este comportamiento cambia a medida que
se coloca una capa de grafeno sobre otra, esto indica que las propiedades del grafeno están
estrictamente relacionadas con su grosor monoatómico [8].
El grafeno consiste en redes hexagonales de carbono sp2, en las que se forman fuertes
enlaces covalentes entre un par de átomos de carbono adyacentes [27]. La celda unitaria
del grafeno de una sola capa (monocapa) contiene dos átomos de carbono, A y B, cada uno
formando una red hexagonal (panal de abejas) de dos dimensiones simétricas a rotaciones
de 1200 alrededor de cualquier punto reticular, y se encuentran separados entre sı́, por una
distancia C - C de 0.42 nm [3].
A manera de aplicación, el grafeno tiene gran potencial en diferentes campos, como lo
son la electrónica, informática, telefonı́a móvil, sector energético, tratamiento de aguas,
desarrollo de la ciencia, entre otros. Es utilizado en materiales compuestos y en baterı́as
eléctricas debido a su relación superficie-volumen y alta conductividad. Puede emplearse
en membranas transparentes debido a su grosor atómico, en resonadores micromecánicos
debido a su robustez y peso ligero, y como detector quı́mico debido a su reactividad
selectiva [31].
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3.3.4. Óxido de Grafeno (GO)
El Óxido de Grafeno (GO) es una red semi-aromática de átomos de carbono con hibrida-
ción sp2/sp3 alternadamente funcionalizado con grupos funcionales oxigenados [32], este
material no se encuentra naturalmente. El interés de este material reside en que puede ser
empleado como precursor para producir grafeno o simplemente es considerado un mate-
rial grafı́tico. Debido a que el GO es un material que se puede funcionalizar tanto de ma-
nera covalente como no covalente, esto hace que el GO juegue un papel importante en el
campo de la biomedicina para su empleo como portador de fármacos o para crear biosen-
sores fluorescentes utilizados en biomedicina para detección de ADN y de proteı́nas [33].
Además, el GO es utilizado para remoción de metales pesados que contaminan el agua.
3.3.5. Óxido de Grafeno reducido (GOr)
La reducción de óxido de grafeno, es una forma de obtener un producto exfoliado y análo-
go al grafeno, ya que se eliminan, parcial o completamente los grupos oxigenados, con-
virtiendo de ésta forma la hibridación de los átomos de carbono del plano basal de sp3
a sp2, restaurando parcialmente la aromaticidad del sistema [33]. Una de las reacciones
más importantes del óxido de grafeno es su reducción. Al producto de esta reacción se le
han dado diversos nombres, incluyendo: óxido de grafeno reducido (GOr por sus siglas
en inglés), óxido de grafeno reducido quı́micamente (CReGO por sus siglas en inglés),
y grafeno . Con fines prácticos, en el presente trabajo nos referiremos al producto como
“óxido de grafeno reducido”. La principal diferencia entre el óxido de grafeno y el óxido
de grafeno reducido, como se muestra en la figura 3.3, es la disminución en la relación del
número de átomos de oxı́geno con respecto a los de carbono presentes en la estructura,
mientras que en el grafeno está constituido únicamente por carbonos [5].
Figura 3.3: Representación de a) GO b) GOr c) Grafeno [5]
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Capı́tulo 4
Caracterización de las pelı́culas
delgadas
4.1. Espectroscopia fotoelectrónica de rayos X
La espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (espectroscopia XPS o ESCA) es una técni-
ca analı́tica de superficie para análisis de la composición quı́mica, tanto cualitativa como
cuantitativa, que permite determinar el estado quı́mico de los elementos en la superficie
de un material. El principio de funcionamiento consiste en hacer incidir un haz de rayos X
monocromado sobre un material, si este cumple con algunas condiciones de composición
eyectará fotoelectrones de sus últimas capas, al medir la energı́a cinética de estos foto-
electrones y usando la relación (mostrado en la figura 4.1) se puede conocer la energı́a de
enlace o ligadura del fotoelectrón.
EL = hν − EK − φs (4.1)
Teniendo en cuenta que EL hace referencia a la energı́a de enlace del fotoelectrón, hν es
la energı́a del haz monocromado de rayos X,EK es la medida de la energı́a cinética que se
realiza al detectar el fotoelectrón y φs es la función de trabajo del material, considerando
que la función trabajo de la superficie uniforme de un metal se define como la diferencia
de energı́a potencial de un electrón entre el nivel de vacı́o y el nivel de Fermi [34].
La energı́a de enlace se puede considerar como la energı́a de ionización del átomo para el
nivel particular involucrado. Debido a que hay una variedad de posibles iones para cada
tipo de átomo. hay una correspondiente variedad de energı́as cinéticas para los electro-
nes emitidos. Sin embargo, hay una probabilidad diferente, o sección eficaz, para cada
proceso. En adición a los fotoelectrones emitidos en el proceso fotoeléctrico, también se
emiten electrones Auger debido a la relajación de los iones después de la fotoemisión.
Esta emisión del electrón Auger ocurre aproximadamente 10-14 s después del evento fo-
toeléctrico [34].
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Figura 4.1: Niveles atómicos: Gráfico para
la deducción de la ecuación 4.1
Los electrones que abandonan la muestra se detec-
tan con un espectrómetro de electrones de acuerdo
con su energı́a cinética. El analizador, normalmen-
te, se opera como una ventana de energı́a, aceptando
sólo aquellos electrones que tienen una energı́a den-
tro del intervalo fijado en la ventana, referida como
la energı́a de paso. Los electrones se detectan como
eventos discretos, y el número de electrones para
una energı́a y un tiempo de detección dados se al-
macenan digitalmente. Al medir la energı́a de enla-
ce y la intensidad de los picos de los fotoelectrones
que provienen de la muestra, se puede identificar
cada uno de los elementos quı́micos que componen
la superficie y se puede obtener la concentración
atómica relativa. La forma y energı́a de cada uno de
los picos de fotoelectrones permiten determinar los
tipos de enlaces entre los diferentes átomos que se
encuentran en la superficie del material. En general,
la espectroscopia Auger se usa principalmente para
conocer las concentraciones atómicas, mientras que
la espectroscopia XPS se utiliza, comúnmente, para
determinar los tipos de compuestos que se forman
en la superficie de un material [34, 35].
4.2. Microscopia de fuerza atómica
Los microscopios AFM también son conocidos como microscopios de fuerza (Scanning
Force Microscopy –SFM). El concepto en esta técnica está relacionado con las fuerzas
de interacción entre una micropunta y la superficie bajo análisis. En la configuración más
común, la punta está montada en el extremo libre de una viga en voladizo, la cual actúa
como un sensor de fuerza, y opera con base en la ley de Hooke [6].
Fi = Kvdv (4.2)
Donde Fi es la fuerza de interacción punta superficie, Kv es la constante de resorte de la
viga en voladizo y dv es su desplazamiento vertical.
La baja magnitud de Kv (0,1 a 10 N/m), obtenida con materiales como silicio (Si) y
Nitruro de Silicio (SiN3), permite detectar fuerzas del orden de las fuerzas interatómicas,
razón por la cual a este microscopio se le conoce más ampliamente como microscopio
de fuerza atómica. De acuerdo con el régimen y el tipo de fuerzas involucradas en las
mediciones, se pueden obtener hasta tres modos distintos de funcionamiento: AFM de
contacto (AFM-C) o modo estático, AFM de no contacto (AFM-NC) o modo dinámico
y AFM de contacto intermitente (AFM-IC) también conocido como Tapping Mode. Una
curva de la fuerza neta experimentada por el sistema punta-superficie, en función de la
distancia, obtenida en un rango amplio de separación desde mesoescalas hasta distancias
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interatómicas, presenta un panorama completo de los diferentes regı́menes de interacción
presentes en los AFM [6].
4.2.1. Principio de Operación
La técnica AFM o también conocida como SPM (Microscopio de sonda de barrido, por
sus siglas en inglés) proporciona imágenes en tiempo real, permitiendo monitorear un
área localizada para obtener propiedades fı́sicas de los materiales simultáneamente. [36]
Todos los SPMs tienen 5 elementos fundamentales: la punta, el escáner, el fotodetector,
sistema de control electrónico y el sistema de vibración, como se muestra en la figura
4.2 [37] [38]. La punta se selecciona de acuerdo con el tipo de muestra y a las propieda-
des que se desean obtener; esta puede ser de diferentes materiales, las más comunes son
de Nitruro de Silicio o de Silicio. El diseño del escáner o piezoeléctrico tiene forma de
tubo y es de un material cerámico que cambia de dimensiones como respuesta a un voltaje
aplicado. Estos escáneres se caracterizan por tener tres grados de libertad, expandiéndose
en una dirección y contrayéndose en otra como resultado del voltaje aplicado a sus elec-
trodos. También se caracterizan por su frecuencia de resonancia, su rango de barrido el
cual depende del material piezoeléctrico, sus dimensiones y el voltaje aplicado. El mayor
intervalo de un escáner es de aproximadamente 100 micras en movimiento lateral y 10
micras en movimiento vertical. Los sistemas de control y aislamiento son similares para
todos los SPMs [39].
Figura 4.2: Diagrama general de un SPM. [6]
El microscopio de Fuerza Atómica realiza el monitoreo de la superficie de la muestra con
una punta de radio de curvatura de 20 a 60 nm que se localiza al final de un cantiléver. Las
fuerzas entre la punta y la muestra provocan la deflexión del cantiléver, simultáneamente
un fotodetector mide esta deflexión a medida que la punta se desplaza sobre la superficie
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de la muestra generando una micrografı́a de la textura superficial. La fuerza interatómica
que contribuye a la deflexión del cantiléver es la fuerza de Van der Waals.
La figura 4.3 muestra la magnitud de deflexión del cantiléver como una función de la
distancia entre la punta y la muestra. También, se muestran dos intervalos de operación: de
contacto y no contacto. Para el primer intervalo de operación, el cantiléver se mantiene a
pocos angstroms de la superficie de la muestra y la fuerza interatómica entre el cantiléver y
la muestra es repulsiva. Para el segundo, el cantiléver se mantiene a decenas de angstroms
de la superficie de la muestra y la fuerza interatómica entre la punta y la muestra es
atractiva.
Figura 4.3: Magnitud de deflexión del cantilever como función de la distancia entre la punta y la muestra. [7]
Las aplicaciones de las técnicas de SPM en la investigación de las propiedades y la mi-
croestructura de los materiales permite obtener imágenes con resolución del orden de los
nanómetros. Además, estas técnicas proporcionan imágenes tridimensionales que permi-
ten cuantificar la profundidad y morfologı́a de las muestras.
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En la figura 4.4 se muestran las micrografı́as de un polı́mero depositado en un sustrato
de vidrio. La figura 4.4a) proporciona información topológica de la superficie conocida
como su textura superficial y las mediciones de altura del depósito. En la figura 4.4b)
se muestra la imagen de contraste de fases para la misma muestra, la cual proporciona
información cualitativa del grado de dureza de la superficie. Estas imágenes se obtuvieron
con un Microscopio de Fuerza Atómica Nanoscope IV de Digital Instruments en modo
contacto usando puntas de nitruro de silicio [7].






Sı́ntesis de las pelı́culas delgadas
En este apartado se describen los parámetros de crecimiento, el sistema experimental y
los pasos realizados para la fabricación de las pelı́culas.
5.1. Montaje experimental
Se usó un láser pulsado Nd:YAG modelo INDI-30 Spectra Physics (figura 5.1) de longitud
de onda λ= 532 nm y una tasa de repetición de 20 Hz. Para medir la energı́a del láser
durante la deposición se usó un medidor de potencia (FieldMaxII-Top) conectado a un
sensor YAG energy Max marca Coherent el cual permite medir la potencia de un pulso,
en el rango de 3 nW – 300 kW.
Figura 5.1: Láser Nd:YAG de λ = 532 nm usado en la deposición de las pelı́culas [Fuente propia].
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El sistema de vacı́o ...véase la figura 5.2... está conformado por una cámara esférica pro-
ducida por Kurt J. Lesker, tiene 12 pulgadas de diámetro, en acero inoxidable, cuenta con
12 puertos, de los cuales, para este trabajo se hace uso de 3: en uno de estos se introduce el
gas ambiente, otro es usado para generar vacı́o y otro para incidir el láser sobre el blanco.
Para evacuar la presión al interior de la cámara se utiliza una bomba mecánica seca de
modelo ACP-28 la cual genera un vacı́o del orden de hasta 10−3 Torr y una bomba turbo
molecular ATP 150 que genera vacı́o del orden de 10−7 Torr. Se cuenta con dos sensores
de presión al interior de la cámara de vacı́o, uno que mide en el rango de 760 a 10−2 Torr
(Kurt J. Lesker) y otro que mide en el rango de 10−2 Torr hasta 10−7 Torr (PFEIFFER
VACUUM TPG 361).
Figura 5.2: Cámara de vacı́o Kurt J. Lesker del laboratorio GPLA [Fuente propia].
Sistema de válvulas (figura 5.3) del gas de trabajo.
Figura 5.3: Gas de trabajo (Oxı́geno) [Fuente propia].
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5.2. Procedimiento para la sı́ntesis de las muestras
Primeramente se realizó la preparación del sustrato (Si), fraccionando las obleas de Silicio
en piezas de 1 cm2 aproximadamente como se muestra en la figura 5.4.
Figura 5.4: Preparación del sustrato para el deposito de las pelı́culas.[Fuente propia]
Luego se realizó la limpieza de las piezas de Silicio en un baño ultrasónico (figura 5.5)
con el fin de eliminar impurezas antes de ser llevadas a la cámara de vacı́o.
Figura 5.5: Baño ultrasónico para la limpieza del sustrato [Fuente propia].
Una vez listo el sustrato, fue introducido en la cámara de vacı́o (figura 5.2) en donde
se sujetó por medio de pinzas, se verificó que el haz de electrones del láser incidiera
en el blanco de grafito. Antes de comenzar el vacı́o se realizó la medición de la energı́a
del láser mediante el medidor de potencia (FieldMaxII-Top) conectado a un sensor YAG
energy Max marca Coherent el cual permitió medir la potencia de un pulso, en el rango
de 3 nW – 300 kW .
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Seguidamente se realizó el vacı́o dentro de la cámara a través de las bombas mecánica y
turbo, se inyectó el gas de trabajo hasta alcanzar la presión deseada y se inició la ablación
del grafito (figura 5.6) sobre el sustrato mediante el láser.
Figura 5.6: Pluma de plasma dentro de la cámara de vacı́o [Fuente propia].
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5.3. Plan de trabajo
Se sintetizaron dos grupos pelı́culas delgadas usando la técnica de deposición por láser
pulsado (PLD), el blanco a ablacionado fue de grafito HOPG (Highly oriented pyrolytic
graphite). El primer grupo se varió la presión entre (20 − 53 mTorr) y se mantuvie-
ron los otros parámetros constantes (tabla 5.1); el segundo grupo se varió el tiempo de
ablación entre (5 − 15 min) y se mantuvieron los demás parámetros constantes (tabla
5.2); es de resaltar que se analizaron los cambios por separado para ME01−→ME04 y para











ME01 5 6000 20 Oxı́geno 500 532
ME02 5 6000 30 Oxı́geno 500 532
ME03 5 6000 40 Oxı́geno 500 532
ME04 5 6000 53 Oxı́geno 500 532











ME05 15 18000 2 ∗ 10−5 ——– RT 532
ME06 10 12000 2 ∗ 10−5 ——– RT 532
ME07 5 6000 2 ∗ 10−5 ——– RT 532
Tabla 5.2: Condiciones de crecimiento grupo 2
Las siglas RT (Room Temperature) en la columna de temperatura significan temperatura
ambiente. En el momento de la sı́ntesis de las pelı́culas la temperatura del laboratorio no
superó los 25 grados centı́grados.
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Las tablas 5.3 y 5.4 muestran la energı́a promedio del Láser la cual midió a través del
instrumento (FieldMaxII-Top) conectado a un sensor YAG energy Max marca Coherent,
se realizaron mediciones de la energı́a para cada grupo de muestras sintetizadas.





Tabla 5.3: Energı́a promedio del láser , grupo 1




Tabla 5.4: Energı́a promedio del láser , grupo 2
5.4. Información de las técnicas de caracterización usa-
das
Para caracterizar las pelı́culas delgadas se utilizaron las técnicas de Espectroscopia foto-
electrónica de rayos X (XPS) y Microscopia de fuerza atómica (AFM).
5.4.1. XPS
La espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (espectroscopia XPS o ESCA) es una técnica
analı́tica de superficie para análisis de la composición, tanto cualitativa como cuantitativa,
que además permite determinar el estado quı́mico de los elementos en la superficie de un
material.
A cada una de las pelı́culas se les realizó la medición del Espectro general o Survey y los
espectros de alta resolución o High Resolution Spectra (HRS) de los orbitales C1s, O1s,
Na1s, N1s y Si2p y una última medición del orbital C1s para determinar efectos de carga
en las pelı́culas delgadas, esto debido a que la técnica funciona desprendiendo electrones
del material, si el material es aislante este termina siendo cargado positivamente, en este
caso el último HRS del orbital C1s presentará un hombro, para las medidas obtenidas
ninguna señal presentó indicios de carga.
Especificaciones del equipo de medición
El equipo usado fue un espectrómetro de rayos X de la marca SPECS, el modo del anali-
zador de fotoelectrones fue en transmisión fija o en ingles Fixed Analizer Transmission, el
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lente del analizador fue de área media (1,5 kV ) y el rango de energı́as de enlace a medir
fue de 0 a 1200 eV , con una resolución de 1 eV cada 0,1 s para los espectros generales y
0,05 eV cada 0,4 s para los HRS. La longitud de onda de la fuente de rayos X (Aluminum
kα) fue de 0,83386 nm ± 0,83386.
5.4.2. AFM
La microscopı́a de fuerza atómica (AFM por sus siglas en inglés) es una técnica de análisis
tanto cualitativo como cuantitativo, la cual permite conocer la morfologı́a de las muestras
en estudio y realizar mediciones especificas como lo son el espesor, rugosidad, tamaño
del grano del material, entre otras.
Especificaciones del equipo de medición
Los análisis de microscopia de fuerza atómica muestran la morfologı́a de las pelı́culas, el
espesor y el valor RMS (Roughness Medium Square) de rugosidad. Las imágenes obteni-
das a través de AFM en modo contacto fueron analizadas mediante el software de análisis
de datos, el cual permitió una estimación de diferentes propiedades en las muestras. El
microscopio de fuerza atómica usado en este estudio fue el modelo AFM5100N de la
compañı́a HITACHI y el modo de análisis usado fue modo contacto (AFM-C).
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Parte III
Resultados, análisis y conclusiones
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Capı́tulo 6
Grupo 1: Variación de la presión
Para el grupo 1, se identificaron cambios en los estados quı́micos (XPS), cambios en
la rugosidad y espesor (AFM) a medida que la presión de confinamiento aumenta. A
continuación se presentan nuevamente las condiciones de crecimiento para el grupo 1











ME01 5 6000 20 Oxı́geno 500 532
ME02 5 6000 30 Oxı́geno 500 532
ME03 5 6000 40 Oxı́geno 500 532
ME04 5 6000 53 Oxı́geno 500 532
Tabla 6.1: Condiciones de crecimiento grupo 1
6.1. XPS
La imágenes mostradas en la figura 6.1 corresponden a los espectros generales de cada
una de las muestras del grupo 1. En todos los espectros presentados se encuentra una tabla
donde se identifica la posición central del pico en eV (Pos.), el ancho a media altura o Full
Width at Half Maximum (FWHM), y la concentración atómica de todos los picos presentes
en el espectro general. Todos los espectros, incluyendo los HRS, fueron calibrados usando
el pico de carbono (284.5 eV de energı́a de enlace).
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Figura 6.1: Espectros generales para grupo el 1
Como se observa en los espectros generales de las muestras ME01, ME02 y ME03 (figura
6.1) se observan cambios leves en el espectro, la intensidad de los picos C1s y O1s no
tiene variaciones significativas, donde la presencia de nitrógeno se debe principalmente a
contaminación en la muestra, también se detallan picos de silicio en las muestras ME01
y ME03, esto puede indicar que el grosor de este par de pelı́culas es inferior al de ME02
debido a que el haz de fotones que incide en la superficie se adentra una profundidad
máxima de análisis cercana a los 10 nm, o también puede ser el caso en el que el área
medida fuera diferente respecto al resto de la pelı́cula. Esto permitió analizar que la super-
ficie de la pelı́cula no es homogénea en su totalidad, lo cual es común en la deposición por
láser pulsado [40]. La presencia de silicio en el espectro general es producto del sustrato
usado. Los cambios más significativos se presentan en la muestra ME04 ...nótese la escala
de las cuentas por segundo en la figura 6.1..., aparecen picos nuevos (Na1s, Si2s, O2s) y la
forma del espectro cambia drásticamente, se detalla un background más limpio de ruido,
los picos Auger del oxigeno y sodio (∼ 1000 eV y ∼ 550 eV respectivamente) son más
intensos, un detalle importante se encuentra en los porcentajes atómicos de los picos C1s
y O1s, a diferencia de los anteriores, estos tuvieron un gran cambio en sus proporciones
indicando ası́ mayor grado de oxidación.
Estos argumentos dan alusión a que la sección de la muestra ME04 medida es diferente
respecto a las demás muestras, visto ası́, para presiones inferiores a 53mTorr los cambios
en la oxidación de la pelı́cula delgada se ven estrictamente comprometidos ya que a esta
presión la cantidad de átomos de oxı́geno es mayor que en presiones inferiores, los átomos
que se eyectan del blanco en el momento de la ablación colisionan con los átomos de
oxı́geno llevándolos directamente al sustrato, y como producto, oxidan la pelı́cula.
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El uso de los porcentajes atómicos de las muestras se ve reflejado en la relación car-
bono/oxı́geno (C/O) de la pelı́cula, esto representa el grado de oxidación en la superficie.
La razón C/O es un fiel indicativo de la calidad del óxido de grafeno depositado, algunas
propiedades ópticas y eléctricas se definen a partir de esta medida [41].
La gráfica presentada en la figura 6.2 muestra el comportamiento de la razón C/O a medida
que se varı́a la presión en las muestras:
Figura 6.2: Comportamiento de la razón C/O para cambios en la presión
La forma de medir la razón C/O1 se realizó siguiendo la literatura [42] (Las barras de error
representan la desviación estándar generada por un conjunto de cuatro pares de datos).
La figura 6.2 indica que la razón C/O decrece a medida que aumenta la presión de confina-
miento, encontrando ası́ que la proporción de carbono respecto a la de oxigeno se acerca
a la unidad para valores de presión cercanas a 50 mTorr, por tanto, este valor de presión
es clave para lograr depositar óxido de grafeno.
1El valor de la razón carbono oxigeno se calculó dividiendo el área bajo el pico C1s con la del pico O1s
perteneciente al espectro general, el resultado se multiplica por su correspondiente factor de sensibilidad
relativa o en inglés Relative Sensitivity Factor (RSF) que es usado para escalar el área bajo los picos de
fotoemisión.
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Las gráficas presentadas en las figuras 6.3 y 6.4 representan los HRS de los orbitales C1s
y O1s respectivamente, estos, como su nombre lo indica, se diferencian de los espectros
generales por un aumento en la resolución de la medida de energı́a de enlace para un rango
perteneciente al orbital de un elemento.
Figura 6.3: HRS C1s, grupo 1
Los HRS correspondientes al orbital C1s de las muestras ME01, ME02 y ME03 muestran
un espectro sin ruido con una asimetrı́a presente, caracterı́stico de materiales grafı́ticos, la
presencia de enlaces oxigenados se verá posteriormente en la descomposición de los HRS.
El ruido presente en la muestra ME04 se debe a la dispersión inelástica de fotoelectrones.
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Los espectros presentados en la figura 6.4 muestran la formación de una leve asimetrı́a,
esta forma es caracterı́stica de estructuras con grupos funcionalizados, haciendo referencia
a estructuras quı́micas semejantes a algunos modelos de óxido de grafeno [43].
Figura 6.4: HRS O1s, grupo 1
Una caracterı́stica importante de estos espectros es la intensidad ...véase el eje vertical
de la figura 6.3 y compárese con el de la figura 6.4..., la explicación de que sea menor
en comparación a los espectros C1s es que la profundidad de muestreo de los espectros
O1s es 20 % menor en comparación a los C1s debido a la mayor unión energética de los
electrones del oxı́geno presentes en el orbital 1s [44].
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El análisis de los HRS para los orbitales C1s y O1s se realizaron con base a la literatura
[40]. La imagen mostrada en la figura 6.5 representa los HRS de las muestras ME01,
ME02, ME03 y ME04 superpuestas sin offset (izquierda) y con offset (derecha).
Figura 6.5: HRS C1s superpuestos con y sin offset [Fuente propia]
Como se ve en la figura 6.5 (izquierda), el background de la muestra ME04 muestra una
diferencia en intensidad con las demás muestras, además, el espectro de ME04 no presenta
asimetrı́a, lo que da a entender que la estructura grafı́tica producida por la ablación se
pierde al oxidarse la pelı́cula, por lo tanto, este requiere un modelo de descomposición o
en ingles Peak model diferente a las muestras ME01, ME02 y ME03. De la imagen 6.5
queda resaltar la diferencia de intensidades entre los espectros.
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Las imágenes mostradas en la figura 6.6 representan una descomposición de los espectros
referentes al orbital 1s del carbono (284,5 eV ) en los que se asignan 4 principales grupos
funcionales.
Figura 6.6: HRS C1s descompuestos [Fuente propia].
Se observa inmediatamente un cambio de intensidad hacia las bandas de mayor energı́a
de enlace en todos los literales de la figura 6.6. Se utilizaron dos tipos de funciones para
descomponer los espectros: La convolución de una función Lorentziana asimétrica amor-
tiguada con un número definido de funciones Gaussianas (LF (α, β, ω,m)) y la convolu-
ción de una función Gaussiana y una Lorentziana GL(m) y se utilizó background Shirley.
En el procedimiento de descomponer los picos, el FWHM fue fijado a un ancho de 1, 5eV
±0, 2 eV para los picos de carbono directamente unido a carbono (C − C), para el resto
de picos se encontró que el FWHM tenı́a valores cercanos a los ∼ 1,1eV mayor que el
FWHM del pico C − C. El componente a 285.86 eV se asigna a los átomos de carbono
unidos directamente al oxı́geno en configuraciones de hidroxilo (cambios de 1 a 1.5 eV
a mayor BE). El componente a 286.55 eV es atribuido al grupo epóxido (C − O − C)
y los componentes más pequeños a 287,54 y 288,94 eV están relacionados con grupos
carbonilo (> C = O) y grupos carboxilo (COOH o HO − C = O) respectivamente.
Los enlaces están de acuerdo con la literatura [40, 42].
Como se detalla en la figura 6.3 a, b y c se usa el mismo modelo para descomponer la
banda en estudio, para el literal d (ME04) se utiliza un modelo de pico referente a una
estructura similar a la del óxido de grafeno [42], esto debido a la forma del pico y los
porcentajes de carbono y oxigeno encontrados en el análisis del espectro general. Tam-
bién se encuentran picos referentes a transiciones π−→π∗ (se muestran como Sat. en los
gráficos) a estos picos se les suele llamar en XPS ”satelites 2son recurrentes en estructuras
grafı́ticas [41].
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Las imagenes mostradas en la figura 6.7 representan una descomposición de los espectros
referentes al orbital 1s del oxı́geno (284,5 eV ). en estos se asignan 3 principales grupos
funcionales los cuales hacen que el modelo de descomposición usado tenga lógica [40].
Figura 6.7: HRS O1s descompuestos [Fuente propia]
En el procedimiento de descomponer la banda O1s se utilizó un backgroound tipo U2
Tougaard con un parámetro C de -450, el FWHM fue fijado a 1, 6eV eV para los picos de
carbono directamente unido a oxı́geno (C −O). Tres picos fueron identificados: carbono
unido directamente a oxı́geno (C−O) en 532,70 eV , carbono doblemente unido a oxı́geno
(C = O) en 531,38 eV y grupos carbonilos (Carb.) en energı́as menores a 530 eV .
Se observaron cambios en el estado quı́mico de las pelı́culas a medida que aumenta la
energı́a de enlace. En estos espectros es importante destacar la leve asimetrı́a que existe
en los literales a, b y c, lo cual es concluyente con el análisis de la banda C1s. Otro aspecto
a enmarcar ...véase en la imagen d... el leve cambio de energı́a en los enlaces C − O y
C = O con respecto al resto las muestras ME01, ME02 y ME03, esto hace referencia a
que la oxidación de la pelı́cula incrementa a medida que sube la presión en la cámara.
En la siguiente tabla (tabla 6.2) se recopila información importante de los enlaces para las
descomposiciones de las bandas C1s y O1s del grupo 1.
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Enlaces para ME01
C-C (Sp2) C-OH C-O-C C=O C=O C-O C=O
Posición
(eV) 284.33 285.94 288.17 290.41 531.47 532.60 530.07
FWHM
(eV) 1.34 2.10 2.28 2.53 1.60 1.60 1.60
Concentración
atómica ( %) 56.51 11.96 5.88 1.96 10.08 10.18 3.43
Enlaces para ME02
C-C (Sp2) C-OH C-O-C C=O C=O C-O Carb.
Posición
(eV) 284.36 285.94 288.06 290.18 531.58 532.87 530.21
FWHM
(eV) 1.45 2.05 1.92 2.53 1.60 2.00 1.60
Concentración
atómica ( %) 52.78 17.35 5.64 3.36 6.66 9.39 4.82
Enlaces para ME03
C-C (Sp2) C-OH C-O-C C=O C=O C-O C=O
Posición
(eV) 284.36 285.94 288.03 290.89 531.38 532.71 529.90
FWHM
(eV) 1.29 1.69 2.37 2.53 1.60 2.00 1.60
Concentración
atómica ( %) 54.02 12.02 6.48 1.38 9.50 13.47 3.13
Enlaces para ME04
C-C
(Sp2) C-O-C O-C=O π−→π
∗ C=O C-O Carb.
Posición
(eV) 284.38 287.13 288.58 293.11 532.21 532.54 531.02
FWHM
(eV) 1.60 1.87 1.18 0.43 1.48 1.55 1.60
Concentración
atómica ( %) 17.79 0.92 0.57 0.08 27.02 49.36 4.27
Tabla 6.2: Información de los enlaces presentes en la descomposición de las bandas C1s y O1s correspon-
dientes al grupo 1
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En la tabla anterior (tabla 6.2) se presentan las posiciones en el eje horizontal de los
enlaces (posiciones), el ancho a media altura (FWHM) y la concentración atómica de los
enlaces.
Para las muestras ME01, ME02 y ME03 no se observan cambios significativos en la posi-
ción de los enlaces. Esto significa que la estequiometrı́a de las tres pelı́culas es práctica-
mente invariante bajo esas presiones (10, 20 y 30 mTorr).
El cambio significativo se nota en la pelı́cula ME04. Acá existen corrimientos de los en-
laces C − O − C, C = O y la aparición de grupos carbonilos y picos satélite correspon-
dientes a transiciones π−→π∗ indicando una funcionalización de la estructura de carbono
en la pelı́cula.
En XPS, se observa la variación del FWHM como indicador de útiles cambios en el es-
tado quı́mico e influencias fı́sicas. Es decir, el ensanchamiento de un pico puede indicar:
un cambio en el número de enlaces quı́micos que contribuyen a la forma de un pico o
un cambio en la condición de la muestra (daño por rayos X) y / o carga diferencial de la
superficie (diferencias localizadas en la carga estado de la superficie) [45]. Existen cam-
bios significativos (< 1,5 eV) en el FWHM para las muestras ME03 y ME04. Todos los
enlaces presentan cambios del FWHM en ME04 debido al uso de un nuevo modelo de
descomposición y solamente el enlace C − O − C presenta cambios en el FWHM como
buen indicador de que a esa presión (40 mTorr) se empiezan a oxidar mucho mejor las
pelı́culas.
La contribución de cada enlace puede evidenciarse en la concentración atómica de los
enlaces, esta medida es escalada por el RSF mencionado en la medida de la razón C/O.
En este grupo se encuentran indicativos de cambios en la estequiometrı́a de la pelı́cu-
la ME05, el espectro general nos da una medida de la razón C/O (0, 73), el modelo
de descomposición indica que existen grupos funcionalizados y un cambio significati-
vo en la oxidación en comparación a las otras muestras (ME01, ME02 y ME03). Estos
resultados siguen el modelo de descomposición para algunos modelos de óxido de gra-
feno [5, 9, 40, 46].
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6.2. AFM
Las imágenes en la figura 6.8 corresponden a las mediciones de las muestras ME01 a
ME04 usando AFM, con el propósito de conocer el espesor de las muestras, rugosidad y
la relación con su morfologı́a. A su vez, observar el efecto de la presión del gas de trabajo
directamente sobre la deposición de las muestras. Los resultados de esta sección fueron
analizados con un barrido de 10 µm X 10 µm.
Figura 6.8: Imágenes 2D obtenidas con barrido de 10 µm X 10 µm [Fuente propia].
En la figura 6.8 el eje Z (barra de colores en la parte derecha de las imágenes) muestra
un indicio del espesor de la muestra a través de la parte mas oscura del eje. se muestra la
imagen de contraste de fases para las pelı́culas ME01 a ME04, las cuales fueron analizadas
en modo contacto.
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Las imágenes de la figura 6.9 proporcionan información topográfica de la superficie, estas
medidas son conocidas como ”mediciones de altura del depósito o espesor”. Se evidencian
más a fondo las macropartı́culas desprendidas, esto posiblemete dado a la energı́a del láser
y que a su vez es una desventaja de la técnica PLD debido a que no permite deposiciones
totalmente homogéneas. Se visualiza un cambio en el espesor a medida que la presión de
confinamiento varı́a, esto se puede deber a que, a medida que la presión de vacı́o aumenta
las partı́culas son retenidas por esa presión y sólo las partı́culas con mayor energı́a cinética
son depositadas sobre el sustrato.
Figura 6.9: Imágenes 3D obtenidas con barrido de 10 µm X 10 µm [Fuente propia].
En la figura 6.10, correspondiente a la muestra ME01, las lineas blancas indican los luga-
res donde fueron obtenidos los perfiles mostrados en la figura 6.11.
Figura 6.10: Lineas de perfiles superficiales correspondientes a la muestra ME-01 [Fuente propia].
Las gráficas (figura 6.11) de perfil superficial brindan información acerca de la profundi-
dad de la abertura que se observa en la muestra ME01, esta deformación diagonal se le
atribuye a la pinza que sostiene el sustrato dentro de la cámara de vacı́o.
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Esta abertura brinda información importante acerca del espesor de la muestra, su pro-
fundidad promedio de 12, 39 nm, lo cual coincide cercanamente con el valor del espesor
calculado por el software de análisis de imágenes de AFM (Gwyddion). En la gráfica
mostrada den la figura 6.11, se presentan los perfiles superficiales correspondientes a la
muestra ME-01.
Figura 6.11: Perfiles superficiales correspondientes a la muestra ME-01 [Fuente propia].
En la tabla 6.3 se registra la profundidad correspondiente a los perfiles en la figura 6.11.





Tabla 6.3: Profundidad de los perfiles relacionados con la muestra ME-01
La Ecuación6.1 calcula el promedio de la profundidad medida por los perfiles superficia-






Donde Pi son los valores de profundidad para cada perfil y n es el número de perfiles
tomados.
Para conocer la profundidad de la abertura, se tomó el promedio de las mediciones reali-
zadas por los perfiles descritos en la figura 6.11, las mediciones correspondientes a cada
perfil se encuentran registradas en la tabla 6.3 y su valor promedio fue de 12,39 ± 0,37
nm.
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donde la suma se hace sobre los n valores de altura Zi de la imagen (o de una región se-
leccionada). En Gwyddion, se utiliza la función Statistical quantities, que calcula además
de este parámetro (Sq) otras cantidades estadı́sticas como lo es el espesor [47].
En la tabla 6.4 se muestra el cálculo de la rugosidad y espesor para las muestras analizadas
a escala de 10 µm.
Muestras Presión Rugosidad RMS Rugosidad media Espesor
(mTorr) (Sq) (nm) (Sa) (nm) (nm)
ME – 01 20 0,355 0,235 15,340
ME – 02 30 0,168 0,110 9,800
ME – 03 40 0,158 0,047 9,950
ME – 04 53 0,172 0,106 6,190
Tabla 6.4: Espesor y rugosidad de las muestras analizadas.
El cálculo de la rugosidad media cuadrática (RMS) se realizó sobre los recuadros negros
en la figura 6.8 con el fin de no tomar algunos datos (macropartı́culas) que desvı́an esta
medida de tendencia central.
Las imágenes mostradas en la figura 6.12 hacen referencia a las gráficas de la rugosidad
y el espesor en función de la presión de confinamiento:
Figura 6.12: Gráfico de la rugosidad y espesor en función de la presión de gas de trabajo (las barras de error
representan la desviación estándar generada por un conjunto de cuatro pares de datos) [Fuente propia].
Se puede observar también en la figura 6.12 la rugosidad de las muestras y como cambian
a medida que la presión aumenta, aunque no tiene una correlación muy definida, se obser-
va que tiende a disminuir debido al confinamiento de la pluma de plasma a mayor presión.
En cuanto al espesor de las muestras, se evidencia un comportamiento decreciente (figura
52
6.12 derecha), esto se debe a que la pluma de plasma es menos confinada a menor pre-
sión permitiendo ası́ que una mayor cantidad de especies sean desprendidas del blanco de
grafito depositándose en el sustrato.
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Capı́tulo 7
Grupo 2: Variación del tiempo de
deposición
El grupo 2 es un conjunto de 3 pelı́culas sintetizadas variando el tiempo de deposición
y dejando constante los demás parámetros de ablación. Muestras ME05, ME06, y ME07











ME05 15 18000 2 ∗ 10−5 ——– RT 532
ME06 10 12000 2 ∗ 10−5 ——– RT 532
ME07 5 6000 2 ∗ 10−5 ——– RT 532
Tabla 7.1: Condiciones de crecimiento grupo 2
Uno de los principales objetivos de sintetizar bajo estas condiciones de crecimiento es
observar cómo cambian algunas propiedades estructurales y morfológicas a medida que
cambia el tiempo de deposición. La presión es la misma para todas las pelı́culas de este
grupo (2∗10−5) y la temperatura es la del laboratorio (RT por sus siglas en inglés) la cual
no superó los 25 grados centı́grados.
Se identificaron cambios en los estados quı́micos (XPS) y cambios en la rugosidad y
espesor (AFM) a medida que el tiempo de deposición aumenta. Se detectaron los efectos
de utilizar una presión de vacı́o y una temperatura ambiente al momento de comparar los
resultados con el grupo 1.
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7.1. XPS
Las imágenes mostradas en la figura 7.1 corresponden a los espectros generales de cada
una de las muestras del grupo 2, las gráficas siguen la misma estructura del grupo 1.
Figura 7.1: Espectros generales para grupo el 2
En las muestras ME06 y ME07 no se evidencian cambios en comparación con las muestras
del grupo 1, siguen predominando los dos picos principales (C1s y O1s) en el espectro.
Para la muestra ME05 se evidencia un espectro diferente, aparecen picos nuevos y las
cuentas por segundo para el oxı́geno casi igualan a las del carbono. Este espectro es muy
similar al de la muestra ME04 ...véase figura 6.1..., indicando ası́ que la estequiometrı́a de
estas dos pelı́culas es casi la misma.
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La gráfica presentada en la figura 7.2 muestra el comportamiento de la razón C/O a medida
que se varı́a la presión en las muestras:
Figura 7.2: Comportamiento de la razón C/O para cambios en el tiempo de deposición (Las barras de error
representan la desviación estándar generada por un conjunto de cuatro pares de datos).
La razón carbono oxı́geno permanece constante para las muestras 5 y 10 minutos de tiem-
po de deposición, debido a esto es posible que la muestra a 10 minutos tenga una medición
errónea. La muestra a 15 minutos (ME05) tiene una razón C/O de 2,24, lo cual es es un
buen grado de oxidación para decir que en la pelı́cula se formó óxido de grafeno.
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Las gráficas (figuras 7.3 y 7.4) representan los HRS de los orbitales C1s y O1s respecti-
vamente:
Figura 7.3: HRS C1s, grupo 1
Todos los HRS de este grupo presentan una asimetrı́a hacia energı́as de enlace más altas,
la presencia de enlaces oxigenados se verá posteriormente en la descomposición de los
HRS.
En comparación con el grupo 1 no existen diferencias significativas que se puedan resaltar.
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Figura 7.4: HRS O1s, grupo 1
Los anteriores espectros (figura 7.4) muestran la formación de una leve asimetrı́a para los
literales a y b, en el literal c la asimetrı́a disminuye, dando a entender que la presencia
de grupos funcionalizados en configuraciones carbonilos desaparece a diferencia con el
grupo 1.
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La figura 7.5 representa la descomposición de las bandas C1s (a, b, c) y O1s (d, e, f) para
el grupo 2.
Figura 7.5: HRS C1s y O1s descompuestos
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Respecto a las anteriores gráficas (figura 7.5), los cambios en el modelo de descomposi-
ción son mı́nimos, ...véase en la figura 7.5... que la muestra ME05 (C1s) tiene un espectro
similar a la muestra ME04 (C1s) ...ver figura 6.6...
En la tabla 7.2 se recopila información importante de los enlaces para las descomposicio-
nes de las bandas C1s y O1s del grupo 2.
Enlaces para ME05
C-C (Sp2) C=O (C1s) C=O (O1s) C-O Carb.
Posición
(eV) 284,35 288,55 532,09 532,55 529,9
FWHM
(eV) 1,51 1,73 1,6 1,47 1,6
Concentración
atómica ( %) 47,74 1,51 19,53 29,82 1,39
Enlaces para ME06
C-C (Sp2) C=O (C1s) C=O (O1s) C-O
Posición
(eV) 284,35 288,55 532,09 532,55
FWHM
(eV) 1,51 1,73 1,6 1,47
Concentración
atómica ( %) 47,74 1,51 19,53 29,82
Enlaces para ME07
C-C (Sp2) C-O C=O (C1s) C=O (O1s) C-O
Posición
(eV) 284,39 287,34 288,93 530,66 531,94
FWHM
(eV) 1,53 2 1,89 1,28 2,22
Concentración
atómica ( %) 80,72 2,06 1,66 0,33 15,23
Tabla 7.2: Información de los enlaces presentes en la descomposición de las bandas C1s y O1s correspon-
dientes al grupo 2
60
En la tabla anterior (tabla 7.2) se presentan las posiciones en el eje horizontal de los
enlaces (posiciones), el ancho a media altura (FWHM) y la concentración atómica de los
enlaces.
No existen corrimientos (> 1 eV) en la posición de los enlaces para ninguna de las mues-
tras. Casi todos los enlaces presentan cambios del FWHM (< 1 eV). La contribución de
cada enlace puede evidenciarse en la concentración atómica.
En resumen de los análisis XPS, las muestras ME04 y ME05 presentan caracterı́sticas
quı́micas similares a las del óxido de grafeno con una baja oxidación. Las demás pelı́culas
muestran bajo grado de oxidación, espectros de alta resolución asimétricos (C1s y O1s)
y modelos de picos similares a estructuras grafı́ticas. La proporción sp2/sp3, junto con
los resultados de AFM, dan indicios de que las muestras depositadas a alto vacı́o son
monocapas de grafeno unidas entre si por enlaces tipo π.
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7.2. AFM
A continuación se muestran las imágenes 2D y 3D para las muestras ME05, ME06 y ME07
pertenecientes al grupo 2, al igual que los resultados de rugosidad y espesor registrados
en la tabla 7.3. La figura 7.6 muestra las imagenes obtenidas en 2D.
Figura 7.6: Grupo 2 (2D)
En la figura 7.6 se muestran las imágenes 2D correspondientes al grupo 2, analizadas en
AFM-C. En comparación con el grupo 1, estas muestras fueron analizadas a una escala de
de 5 µm, por lo tanto se puede obtener resultados más precisos en cuanto a la rugosidad y
el espesor de las mismas. Cabe mencionar que entre más pequeña sea la escala de análisis
de las muestras se obtienen mejores detalles acerca de su morfologı́a.
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Las imágenes de la figura 7.7 proporcionan información topográfica de la superficie de
las muestras del grupo 2. Al variar el tiempo de deposición. Se evidencia en la muestra
ME-06 una mayor cantidad de macropartı́culas depositadas en comparación con las demás
muestras del grupo 2, incluso, en comparación con las muestras del grupo 1; esto podrı́a
darse debido a la rotación del blanco y por tratarse de un blanco altamente ablacionado.
Figura 7.7: Grupo 2 (3D)
El valor obtenido para el espesor correspondiente a las muestras ME05, ME06 y ME07
está directamente relacionado con el tiempo de deposición y con el número de disparos.
Como se observa en la gráfica 7.8, a medida que se aumenta el tiempo de deposición, el
espesor también incrementa, como era de esperarse.
Figura 7.8: Espesor y rugosidad de las muestras del grupo 2 en función del tiempo de deposición (las barras
de error representan la desviación estándar generada por un conjunto de cuatro pares de datos).
La información topográfica de la superficie como lo es la rugosidad, y la medición del
espesor de las muestras, se encuentran registrados en la tabla 7.3. Nuevamente, se usaron
los recuadros negros para no desviar la medida de la RMS.
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Muestras Tiempo de Rugosidad RMS Rugosidad media Espesor
deposición (min) (Sq) (nm) (Sa) (nm) (nm)
ME05 15 0,078 0,052 4,185
ME06 10 0,132 0,068 2,301
ME07 5 0,079 0,041 2,112
Tabla 7.3: Espesor y rugosidad para grupo 2
La presión también tiene un efecto importante debido al alto vacı́o como parámetro cons-
tante, al no haber presencia de gas de trabajo, las partı́culas desprendidas del blanco no
interactúan con los pocos átomos de oxı́geno dentro de la cámara, permitiendo ası́ que las
especies provenientes del blanco se puedan depositar fácilmente en el sustrato.
La homogeneidad de la superficie es mayor en comparación de las otras muestras de es-
te grupo 2...véase en la figura 7.6 y 7.7... La rugosidad es un parámetro que se puede
manipular con la temperatura del sustrato, y con la distancia blanco-sustrato. En la li-
teratura [14] se habla del recocido (annealing) como una alternativa para modificar, a
posteriori, las propiedades de las nanoestructuras elaboradas. El recocido convencional
de postcrecimiento es de tipo térmico, en el cual, la nanoestructura es calentada hasta una
temperatura dada, durante un tiempo establecido; la atmósfera durante el proceso puede
ser controlada o no. Una alternativa al recocido térmico es el annealing con láser. [48].
Los resultados que muestra AFM son coherentes en relación a las condiciones de creci-
miento para el grupo 1 y grupo 2, la rugosidad obtenida es un parámetro que se controló
en el grupo 1 usando la técnica de recocido, gracias a la temperatura del sustrato (500oC).
Los resultados del espesor muestran un crecimiento a medida que el tiempo de deposición
aumenta, como era de esperarse. Las lineas de perfil superficial concuerdan con la medida
del espesor tomada por el software Gwyddion. Como se observa en la figura 6.12, la rugo-
sidad tiende a permanecer constante excepto por la muestra ME01, lo que permite inferir
que la temperatura tiene un papel importante en el deposito homogéneo de las pelı́culas.
En comparación al grupo 1, gracias al uso de presión de alto vacı́o se producen pelı́culas
menos rugosas debido a que la pluma de plasma se confina menos, pero en resultado
se producen pelı́culas menos oxidadas. Esto indica que para la producción de pelı́culas
delgadas de óxido de grafeno usando PLD se utiliza una presión de oxı́geno y para la




Variar el número de disparos láser alteró las propiedades fı́sicas de las pelı́culas fabricadas.
La energı́a cinética de los átomos, moléculas o iones desprendidos del blanco dependen
principalmente de los parámetros del láser y las caracterı́sticas del blanco (grafito HOPG).
Se estaban formando entidades grafı́ticas (picos satélite) sobre el silicio después de la
ablación con láser, esto lleva a pensar en monocapas de grafeno unidas mediante enlaces
tipo pi.
Cuando la pluma entra en contacto con otra superficie (sustrato), se condensa para formar
una pelı́cula delgada que depende principalmente de la termodinámica y energı́as superfi-
ciales entre la pelı́cula y el sustrato, y también, la energı́a de interfaz de la pelı́cula, la cual
sigue tres mecanismos de crecimiento diferentes [50]. El sintetizar a menores presiones
(20, 30 y 40 mTorr) facilitó el movimiento aleatorio de enlaces C − C en configuración
sp2, provocando la formación de clusters en el sustrato, también aportando a la formación
de capas con estequiometrı́a similar a la del óxido de grafeno.
El hecho de trabajar con temperaturas elevadas aumenta la movilidad de portadores de car-
ga [14], esta caracterı́stica en las pelı́culas permite darles una aplicación en la electrónica
de alta movilidad de portadores de carga. Para confirmar esto se deben hacer las caracte-




Según los resultados de XPS, la presión ejercida al plasma afecta la estequiometrı́a
y la naturaleza estructural de las pelı́culas depositadas. La concentración atómica de
carbono y oxı́geno varı́a significativamente al subir la presión de confinamiento de
40 a 53 mTorr. La razón C/O y el modelo de pico para el HRS del orbital C1s mues-
tran que a presiones de confinamiento cercanas a los 50 mTorr se puede obtener una
estructura quı́mica bastante parecida a algunos modelos de óxido de grafeno con un
bajo grado de oxidación.
Gracias a AFM se identificaron los cambios directos sobre las pelı́culas en su mor-
fologı́a al variar la presión y el tiempo de deposito, el espesor incrementó a medida
que la presión disminuı́a (grupo 1) y el tiempo de deposición aumentaba (grupo 2).
Se observa que para valores de presión bajos, como es el caso de 20 mTorr, la rugo-
sidad de la muestra es mayor debido a que las partı́culas se depositan en el sustrato
con mayor facilidad.
Variar la presión de confinamiento en la sı́ntesis de pelı́culas delgadas genera cam-
bios en la oxidación, espesor y rugosidad; este parámetro de crecimiento es indis-
pensable para crear una atmósfera (dentro de la cámara de vacı́o) pertinente para la




10.1. Presiones mayores a 50 mTorr
Es de gran interés observar los comportamientos al replicar las condiciones de crecimiento
del grupo 1 ...véase tabla 6.1... a presiones mayores a los 50 mTorr, los resultados de este
trabajo dan a entender que para presiones mayores a los 50 mTorr las pelı́culas se oxidaran
más, llevando las pelı́culas a una oxidación mayor.
10.2. Caracterización de las pelı́culas
Con el fin de identificar la estructura cristalina, desorden y calidad del grafeno, se pro-
pone para trabajos futuros las caracterizaciones RAMAN y DRX para estas pelı́culas. Se
recomienda replicar las pelı́culas ME04 y ME05 con el fin de someterlas a un proceso de
reducción para ver el comportamiento de los grupos funcionales oxigenados.
10.3. Aplicaciones
El óxido de grafeno es un material con un amplio portafolio de aplicaciones en casi todas
las ramas de la ciencia. Una propiedad de estudio muy interesante para pelı́culas de óxido
de grafeno producidas por PLD es la conductividad eléctrica [14]. La comprensión de
la correlación con las propiedades estructurales y eléctricas en la pelı́cula delgada de
óxido de grafeno puede ser muy útil para dispositivos electrónicos de alta movilidad de
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